This page »as created with Quead-Ortat bmpnaiwn 



©Derwent Information 

Keratin-reducing composition used in simultaneous permanent styling and dyeing of hair 

Patent Number : DE19810887 

International patents classification : A6IK-007/09 A61K-007/13 

* Abstract : 

DEI 98 10887 A NOVELTY - A keratin-reducing composition for simultaneous permanent styling and dyeing of hair comprises a mercapto compound 
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DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is included for dyeing and styling of hair by treating with the above composition before or 
after mechanically styling the hair, followed by rinsing and fixing with an oxidant. 

USE - Simultaneous permanent styling and dyeing of hair, especially in yellow, brown, reddish and blueish shades. 
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(5) Verfahren zum Dauerwellen und Farben der Haare 

® Ein neues Verfahren zur gleichzeitigen Dauerverfor- 
mung und Farbung der Haare, bei dem die Haare vor und/ 
oder nach einer mechanischen Verformung mit einem Ke- 
ratin red uktionsmittel behandelt, gespult und mit einem 
Oxidationsmittel fixiert werden, verwendet zur Keratinre- 
duktion eine wa&rige Zubereitung, die eine Mercaptover- 
bindung oder ein Sulfit und wenigstens einen Farbstoff 
vom Typ der reaktiven Carbonylverbindungen, ausge- 
wahlt aus der Gruppe der aromatischen, heteroaromati- 
schen oder ungesattigten Aldehyde oder Ketone, der Dial- 
dehyde oder Diketone oder deren Acetal, Halbaminale 
oder Iminderivate enthalt. Bevorzugt ist zur Intensivie- 
rung der Farbung eine Verbindung mit primarer oder se- 
kundarer Amino- oder Hydroxygruppe ausgewahlt aus 
Aminosauren, Peptiden, aromatischen Aminen, Pheno- 
len, Aminophenolen und stickstoffhaltigen Heterocyclen 
enthalten. 
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A 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur gleichzeitigen dauerhaften Verformung und Farbung der Haare, bei dem die 
Zubereitung zur keratinreduzierenden Stufe eine keratinreduzierende Substanz und eine reaktive Carbonylverbindung 

5 sowie gegebenenfalls zusatzlich eine Verbindung aus der Gruppe der aliphatischen oder aromatischen Amine, der Phe- 
nole, Aminophenole oder der stickstoffhaltigen Heterocyclen enthalt. 

Die dauerhafte Haarverformung wird nach den bekannten Dauerwell verfahren in der Weise durchgeruhrt, daB man das 
Haar mechanisch verformt und die Verformung z. B. durch Aufwickeln auf Haarwickler oder Papilloten festlegt. Vor 
oder nach dieser Verformung behandelt man das Haar mit der waBrigen Zubereitung einer keratinreduzierenden Sub- 

10 stanz, spuTt nach einer Hinwirkungszeit mit Wasser und behandelt dann in einem zweiten Schritt mit der waBrigen Zube- 
reitung eines Oxidationsmittels (Fixierlosung) und spiilt auch dieses nach einer Einwirkungszeit wieder aus dem Haar 
aus. Nach dem Trocknen befreit man das Haar wieder von den mechanischen Verformungshilfen (Wickler, Papilloten). 

Aus der Literatur sind eine Reihe von Verfahren bekannt, nach denen das Haar in einer Sitzung dauergewellt und ge- 
farbt werden kann. Dabei wird z. B. gemaB EP 260 716 Al der Fixierlosung ein Oxidationshaarfarbemittel zur gleich- 

15 zeitigen Farbung der dauergewellten Haare zugesetzt. In anderen Verfahren wird Dauerwellung und Farbung wie ublich 
aber nacheinander durchgeruhrt, was die Prozedur sehr aufwendig und zeitraubend macht. Ein Nachteil der gleichzeiti- 
gen oxidativen Fixierung und Oxidationsfarbung besteht darin, daB zur Fixierung bevorzugt im schwach sauren Medium 
(pH = 3-5) gearbeitet werden soli, wahrend viele Oxidationsfarbstoffe im alkalischen Medium (pH = 8-10) starker in das 
Haar eindringen und intensiver farben. 

20 Dies gilt z. B. fur so bekannte Entwickler wie p- Aminophenol oder 1 ,2,4,5-Tetraaminopyrimidin, so daB insbesondere 
im Orange- und Rot-Bereich fur die gleichzeitige Dauerwellung und Farbung ein Bedarf an einer Erweiterung des Nu- 
ancenspektrums besteht. 

Es wurde nun gefunden, daB sich Haarfarbstoff- Vorprodukte vom Typ der reaktiven Carbonylverbindungen besonders 
gut dazu eignen, schon mit der keratinreduzierenden Zubereitung der ublichen Haarverformungsverfahren auf das Haar 

25 aufgebracht zu werden und dort bevorzugt gelbe, rotliche, braune und blaue Nuancen zu erzeugen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur gleichzeitigen dauerhaften Verformung und Farbung der Haare, 
bei dem die Haare vor und/oder nach einer mechanischen Verformung mit einem Keratinreduktionsmittel behandelt, 
dann gespult und mit einem Oxidationsmittel fixiert werden, wobei man zur Keratinreduktion eine waBrige Zubereitung 
verwendet, die eine Mercaptoverbindung oder ein Sulfit und wenigstens einen Farbstoff vom Typ der reaktiven Carbo- 

30 nylverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der aromatischen, heteroaromatischen oder ungesattigten Aldehyde oder 
Ketone, der Dialdehyde oder Diketone oder der Acetale, Halbaminale oder Iminderivate solcher reaktiver Carbonylver- 
bindungen enthalt. 

Haarfarbstoffe vom Typ der reaktiven Carbonylverbindungen sind seit langerem bekannt. Geeignete Verbindungen 
vom Typ der aromatischen Aldehyde sind z. B. in der deutschen Patentanmeldung DE 196 30 274 A 1 und 
35 DE 196 30 275 Al beschrieben. Geeignete Verbindungen sind z. B. der 2-Hydroxybenzaldehyd, der 4-Hydroxy-3-me- 
thoxy-benzal dehyd (Vanillin) und der 4-Hydroxy-3-methoxy-cinnarnaldehyd (Coniferylaldehyd). 

Geeignete Verbindungen vom Typ der heteroaromatischen Aldehyde sind z. B. in der deutschen Patentanmeldung 
DE 197 17 280.6 beschrieben. Besonders gut geeignete Farbstoffe fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind z. B. trans- 
p-(2-Furyl)-acrolein, l-Methylindol-3-aldehyd, 2-(l,3,3-Trimethyl-2-indollnyliden)-acetaldehyd oder Antipyrin-4-alde- 
40 hyd. Spezielle Produkte dieses Typs mit einer Pyridinium-Gruppe sind in der deutschen Patentanmeldung 
DE 197 45 356.2 beschrieben, z. B. die sehr gut geeigneten 4-Formyl-l-methylpyridinium-benzolsulfonat und 4-For- 
myl-l-methylchinolinium-methansulfonat bzw. -methylsulfat. 

Geeignete Farbstoffe vom Typ der ungesattigten Aldehyde sind z. B. in der deutschen Patentanmeldung 
DE 197 17 224.5 beschrieben. Fur die vorliegende Erfindung eignet sich besonders gut der Glutaconaldehyd in Form sei- 
45 ner Salze, z. B. seines Alkali- oder Tetrabutylammoniumsalzes oder der 2-Chlor-3-hydroxymethylen- 1 -cyclohexen- 1-al- 
dehyd. 

Dialdehyde und Diketone und deren Derivate, die sich als Farbstoffe fiir das erfindungsgemaBe Verfahren eignen, sind 
z. B. alicyclische und cyclische 1,2- und 1,3-Dicarbonyl verbindungen, wie Isatin, Ninhydrin, Alloxan, Isobarbitursaure, 
p- und o-Chinone, 1,3-Indandione und deren Derivate. Solche Farbstoffe finden sich z. B. in der deutschen Offenle- 

50 gungsschrift DE 43 35 627 Al. Geeignete Verbindungen sind z. B. der Malondialdehyd, bevorzugt in Form seines Di- 
methylacetals, das 2-Nitro-l,3-indandion oder das 2-Acetyl-l,3-cyclo-hexandion. 

Zu den erfindungsgemaB geeigneten Diketonen gehoren auch cyclische Dicarbonylverbindungen wie z. B. das Isatin 
und dessen Derivate, wie sie z. B. in der deutschen Offenlegungsschrift DE 44 09 143 Al beschrieben sind. Fiir das er- 
findungsgemaBe Verfahren sind z. B. das Isatinsaure-Kaliumsalz, das Isatin-5-Sulfonsaure-Kaliumsalz, das N-Allylisa- 

55 tin, das 1-Piperidinomethylisatin, das 1-Hydroxymethylisatin und das 1-Diethylaminomethylisatin geeignet. 

Eine weitere geeignete cyclische Dicarbonylverbindung ist z. B. auch die Dehydroascorbinsaure, deren Eignung als 
Harnfarbstoff aus der deutschen Patentanmeldung DE 197 45 354.6 bekannt ist. SchlieBlich eignen sich auch die Ace- 
tale, Iminderivate und Halbaminale der genannten reaktiven Carbonylverbindungen, Solche \ferbindungen werden durch 
Reaktion der Carboxylgruppe mit primaren Alkoholen oder Aminen und ggf. Wasserabspaltung erhalten. 

60 Ausgehend von den ungesattigten Dialdehyden und Diketonen gelangt man dabei in die Gruppe der Merocyanin- und 
Azomethin-Farbstoffe. Geeignete Imin-Derivate des Glutacondialdehyds sind z. B. das Mono-N-methylaniUn-Derivat 
des Glutaconaldehyds (5-N-Methylanilinopentadienal) oder das N-(5-Anilino-2,4-pentadien-l-yliden)-aniliniumchlorid. 
Ein weiterer geeigneter vinyloger Cyaninfarbstoff ist das 7-Dimethylamino-2,4,6-heptatrienyliden-dimethylammonium- 
perchlorat. Solche Verbindungen sind als Haarfarbemittel-Komponenten z, B. aus der deutschen Patentanmeldung 

65 DE 197 17 223.7 bekannt. 

Viele der genannten reaktiven Carbonylverbindungen farben keratinhaltige Fasern unter Auspragung verschiedenster 
Farbnuancen besonders intensiv erst in Kombination mit einer oder mehreren farbverstarkenden Verbindungen mit pri- 
marer oder sekundarer Amino- oder Hydroxygruppe, ausgewahlt aus der Gruppe der Aminosauren und Peptide, der aro- 
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matischen Amine, Phenole, Aminophenole und stickstoffhaltigen Helerocyclen. 
Dabei werden in vielen Fallen auch tiefere (dunklere) Nuancen erhalten. 

Geeignete Aminosauren sind z. B. die natiirlich vorkommenden und synthetischen Aminosauren, z. B. Arginin, Histi- 
din, Phenylalanin, Dihydroxyphenylalanin, Ornithin, Lysin. Geeignete Peptide sind vor allem Oligo- und Polypeptide, 
die eine ausreichende Wasscrldslichkeit in den erfindungsgemaBen Zubereitungen zur Keratinreduktion aufweisen. Als 5 
Beispiele sind z. B. Glutathion oder die in den Hydrolysaten von Kollagen, Keratin, Elastin, Casein, Pflanzenproteinen 
wie Sojaprotein, Weizengluten oder Mandelprotein enthaltenen Oligopeptide zu nennen. 

Geeignete aromatische Amine und Aminophenole sind N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N-(2-Hydroxyethyl)-N-ethyl-, 
N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-, N-(2-Methoxyethyl-), 2-Chlor-, 2,3-, 2,4- und 2,5-Dichlor-p-phenylendiamin, 2,5-Dihy- 
droxy-4-morpholinoanilin-dihydrobrornid, 2-, 3- und 4-Aminophenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxyme- 10 
thyl-4-aminophenol, o- und p-Phenylendiamin, o- und m-Toluylendiamin, 2,5-Diamino-phenol, -toluol und -phenethol, 
4-Amino-3-methylphenol, 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2,4-Diaminophenoxy-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-et- 
hanol, 4-Methylamino-, 3-Amino-4-(2'hydroxyethyloxy)-, 3,4-Methylendiamino- und 3,4-Methylendioxyanilin, 3- 
Amino-2,4-dichlor-, 4-Methylamino-, 2-Methyl-5-amino-, 3-Methyl-4- amino-, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-, 6- 
Methyl-3-amino-2-chlor-, 2-Methyl-5-amino-4-chlor-, 3,4-Methylendioxy-, 5-(2-Hydroxyethylamino)-4-methoxy-2- 15 
methyl und 4-Amino-2-hydroxymethylphenol, l,3-Diamino-2,4-dimethoxybenzol, 2-, 3-, 4-Aminobenzoesaure, -phe- 
nylessigsaure, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4-, 3,5-Diaminobenzoesaure, 4-, 5-Aminosalicylsaure, 3-Amino-4-hydroxy-, 4-Amino- 
3-hydroxy-benzoesaure, 2-, 3-, 4-Aminobenzolsulfonsaure, 3-Amino-4-hydroxybenzolsulfonsaure, 4-Arnino-3-hydrox- 
ynaphthalin- 1 -sulfonsaure, 6- Amino-7-hydroxynaphthalin-2-sulfonsaure, 7- Amino-4-hydroxynaphthalin-2-sulfon- 
saure, 4-Amino-5-hydroxynaphmalin-2,7-disulfonsaure, 3-Amino-2-naphthoesaure, 3-Aminophthalsaure, 5-Aminois- 20 
ophthalsaure, 1,3,5-, 1,2,4-Triaminobenzol, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 2,4,5-Triaminophenol, Pentaaminobenzol, He- 
xaaminobenzol, 2,4,6-Triaminoresorcin, 4,5-Diaminobrenzcatechin, 4,6-Diaminopyrogallol, 3,5-Diamino-4-hydroxy- 
brenzcatechin, aromatische Aniline bzw. Phenole mit einem weiteren aromauschen Rest, wie sie in der Formel I darge- 
stellt sind 
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a) 

35 

in der R l fiir eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch Ci^-AIkyl, Ci-4-Hydroxyalkyl- oder Ci_4-Alkoxy-Ci^r 
alkyl substituiert sein kann, stent, 

R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 fiir Wasserstoff, eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch Ci^-Alkyl-, C^-Hydroxyalkyl, 
Ci-4-Aminoalkyl- oder Ci_4-Alkoxy-Ci_4-alkylgruppe substituiert sein kann, fur eine Carbon- oder Sulfonsauregruppe 
stehen, und 40 
X fiir eine direkte Bindung, eine gesattigte oder ungesattigte, ggf. durch Hydroxygruppen substituierte Kohlenstoffkette 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Carbonyl-, Sulfonyl- oder Iminogruppe, ein Sauerstoff- oder Schwefelatom, oder 
eine Gruppe mit der Formel II 



ZCCHrY-CHrZ'Jo (II), 45 
in der Y eine direkte Bindung, eine CH2- oder CHOH-Gruppe bedeutet, 

Z und Z' unabhangig voneinander ein Sauerstoffatom, eine NR 7 -Gruppe, worin R 7 Wasserstoff, eine C^-Alkyl- oder 
Hydroxy-Ci-4-alkylgruppe bedeutet, die Gruppe -0-(CH 2 ) p -NH oder NH-(CH 2 )p-0, worin p und p' 2 oder 3 sind, stehen 
und 50 
o eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 

wie beispielsweise 4,4-Diaminostilben, 4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonsaure-mono oder -di-Na-Salz, 4,4-Diaminodi- 
phenylmethan, -sulfid, -sulfoxid, -amin, 4,4'-Diaminodiphenylamin-2-sulfonsaure, 4,4-Diaminobenzophenon, -diphe- 
nylether, 3,3 , ,4,4'-Tetraaminodiphenyl, 3,3',4,4-Tetraamino-benzophenon, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 1,8- 
Bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan, l,3-Bis-(4-arninophenylamino)-propan, -2-propanol, l,3-Bis-[N-(4-amino- 55 
phenyl)-2-hydroxyethylamino]-2-propanol, N,N-Bis- [2-(4-aminophenoxy)-ethyl]-methy lamin, N-Phenyl- 1 ,4-phenylen- 
diamin. 

Die vorgenannten Verbindungen konnen sowohl in freier Form als auch in Form ihrer physiologisch vertraglichen 
Salze, insbesondere als Salze anorganischer Sauren, wie Salz- oder Schwefelsaure, eingesetzt werden. 

Geeignete Phenole sind z. B. das 2-, 3- oder 4-Methoxy-, das 3-Dimethylamino-, 2-(2-Hydroxyethyl)- und das 3,4- 60 
Methylendioxy-phenol, das Resorcin und das 2-, 4- und 5-Methylresorcin, das 2- und 4-Chlorresorcin, 2,5-Dimethylre- 
sorcin, Brenzkatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, Phloroglucin, Hydroxyhydrochinon, die 2,4- oder 3,4-Dihydroxyben- 
zoe- oder -phenylessigsaure, die Gallussaure, die 2,4,6-THhydroxybenzoesaure oder das 2,4,5-Trihydroxyacetophenon, 
das 1-Naphthol, das 1,5-, 2,3- und 2,7-Dihydroxynaphthalin, die 6-Dimethylamino-4-hydroxy-2-naphthalinsulfonsaure 
oder die 3,6-Dihydroxy-2,7-naphthahndisulfonsaure. 65 

Geeignete stickstoffhaltige heterocyclische Verbindungen sind z. B. 2-, 3-, 4- Amino-, 2-Amino-3-hydroxy-, 2,6-Dia- 
mino-, 2,5-Diamino-, 2,3-Diamino-, 2-Dimethylamino-5-amino-, 2-Methylamino-3-amino-6-methoxy-, 2,3-Diamino-6- 
methoxy-, 2,6-Dimethoxy-3,5-diamino-, 2,4,5-Triamino- und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,4-Dihydroxy-5,6- 
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diamino-, 4,5,6-Triamino-, 4-Hydroxy-2,5,6-triamino-, 2-Hyaroxy-4,5,6-triamino-, 2,4,5, 6-Tetraamino-, 2-Methyl- 
amino-4,5,6-triamino-, 2,4-, 4,5-Diamino und 2-Amino^-methoxy-6-methyl-pyrimidin ? 3-Amino, 3-Amino-5-hy- 
droxy- und 3,5-Diaminopyrazol, 2- ,3-, 8-Aminochinolin, 4-Amino-chinaldin, 2-, 6-Aminonicotinsaure, 5-Arrunoisochi- 
nolin, -5-, 6- Aminoindazol, 5- und 7-Amino-benzimidazol und -benzothiazol, 2,5-Dihydroxy-4-morpholinoanilin sowie 

5 Indol- und Indolinderivate, wie 4-, 5-, 6- und 7-Aminoindol, 5,6-Dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindolin und 4-Hydroxy- 
indolin. Die vorgenannten Verbindungen konnen sowohl in freier Form als auch in Form ihrer physiologisch vertragli- 
chen Salze, z. B. ais Salze anorganischer Sauren, wie Salz- oder Schwefelsaure, eingesetzt werden. 

Diese Farbesysteme konnen noch weiter verstarkt werden durch geeignete stickstoffhaltige Heterocyclen wie z. B. Pi- 
peridin, Piperidin-2-, -3- oder -4-carbonsaure, Pyridin, 2-, 3- oder 4-Hydroxypyridin, Imidazol, 1-Methylimidazol, Hi- 

10 stidin, Pyrrolidin, Pyrrolidon, Pyrrolidon-5-carbonsaure, Pyrazol, 1 ,2,4-IYiazol, Piperazin sowie deren physiologisch 
vertraglichen Salze. 

In der keratinreduzierenden Zubereitung fur das erfindungsgernaBe Verfahren konnen mehrere Farbstorfvorprodukte 
vom Typ der reaktiven Carbonylverbindungen gleichzeitig enthalten sein. Desgieichen konnen auch mehrere \ferbindun- 
gen aus der Gruppe der Aminosauren, Peptide, aromatischen Amine, Aminophenole, Phenole und stickstoffhaltigen He- 

15 terocyclen gemeinsam enthalten sein, wenn dies zur Erzielung der gewunschten Farbnuance erforderlich ist. 

Viele der als farbgebende Kombinationskomponenten eingesetzten Verbindungen aus der Gruppe der aromatischen 
Amine, Phenole, Aminophenole oder stickstoffhaltigen Heterocyclen sind klassische OxidationsfarbstofiVorprodukte, 
die auch ohne die aktivierten Carbonylverbindungen unter dem EinfluB des Oxidationsmittels der Fixierstufe eine Haar- 
farbung ausbilden. Durch geeignete Kombination mit der aktivierten Carbonyiverbindung laBt sich der Farbton im Fi- 

20 xierprozeB noch weiter variieren. Man erhalt auf diese Weise eine breite Palette von Nuancen, die sich durch Brillanz, 
hohe Echtheit und gute Stabilitat gegenuber dem Waschen der Haare auszeichnen. 

Im iibrigen kann die keratinreduzierende Zubereitung, wie fur Dauerwellverfahren ublich, zusammengesetzt sein. Sie 
enthait daher eine keratinreduzierende Substanz in einer zur wirksamen Reduzierung der Cystin-Disulfidbrucken des 
Haarkeratins unter physiologisch ertraglichen Bedingungen, d. h. bei Temperaturen unter 40°C und in einer Einwir- 

25 kungszeit von maximal 40 Minuten erforderlichen Menge. Als keratinreduzierende Stoffe werden bevorzugt Mercapto- 
verbindungen oder Sulfite (Alkalisalze der schwefligen Saure) eingesetzt. Geeignete Mercaptoverbindungen sind z. B. 
Thioglycolsaure, Thioglycolsaureglycerinester, Thiomilchsaure, Cystein und Cysteamin, Thioglycerin, Mercaptoethanol 
oder N-(2-Mercaptoethyl)-N,N-dimethylammonioacetat. 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist daher die Zubereitung zur Durchfuhrung der keratinreduzierenden Stufe in ei- 

30 nem Verfahren zur gleichzeitigen dauerhaften Verformung und Farbung der Haare, die eine keratinreduzierende Sub- 
stanz, ausgewahlt aus der Gruppe der Mercaptoverbindungen und der Sulfite und einen Farbstoff vom Typ der reaktiven 
Carbonylverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der aromatischen oder ungesattigten Aldehyde oder Ketone, der 
Dialdehyde oder Diketone oder deren Acetale oder Iminderivate in einem waBrigen oder waBrig-alkoholischen TVager 
enthalt. Zur Intensivierung und farblichen Variation der Nuancen ist vorzugsweise zusatzlich wenigstens eine Verbin- 

35 dung aus der Gruppe der aliphatischen oder aromatischen Amine, der Phenole, der Aminophenole oder der stickstoffhal- 
tigen Heterocyclen enthalten. 

Als keratinreduzierende Substanz ist bevorzugt ein Salz oder ein Ester der Thioglycolsaure oder der Thiomilchsaure in 
einer Menge von 2-20Gew.-% enthalten. Die aktivierte Carbonyiverbindung ist bevorzugt in einer Menge von 
0,5-5 Gew.-% enthalten. 

40 Von den zur Farbstellung des Systems sowie zur Intensivierung und farblichen Variation der Nuancen erforderlichen 
Verbindungen sind besonders bevorzugt die aromatischen Amine und Aminophenole in einer Menge von 0,01-5 Gew.- 
% enthalten. Dariiber hinaus kann die erfindungsgernaBe Zubereitung zur Durchfuhrung der keratinreduzierenden Stufe 
des erfindungsgemaBen Farbdauerwell- Verfahrens im waBrigen oder waBrig-alkoholischen Trager alle hierfur bekannten 
Hilfsmittel und Zusatzstoffe enthalten. Dies sind in erster Linie oberflachenaktive Stoffe und Puffersalze. Dariiber hinaus 

45 konnen auch Ammoniak zur Einstellung eines pH-Wertes von 6,5-10, Harnstoff, Glycole, Glycerin, Polyethylenglycol, 
wasserlosliche Losungsmittel, wasserlosliche Poly mere zur Viskositatserhohung, Duftstoffe oder Triibungsmittel zuge- 
setzt werden. Eine besondere Rolle kann dabei Hilfsmitteln mit einer die keratinreduzierenden Substanzen verstarkenden 
Wirkung zukommen. Solche Hilfsmittel sind z. B. Propylenglycolmonomethylether und bestimmte Diole wie 1,3-Butan- 
diol, 1,2-Pentandiol, 1,6-Hexandiol oder 2-Ethylhexandiol-l,3. Auch bestimmte heterocyclische Verbindungen wie z. B. 

50 Imidazol, Pyrrolidin, Piperidin, Dioxan, Dioxolan, Morpholin und Piperazin verstarken die Wirkung der keratinreduzie- 
renden Mittel. Bevorzugt sind als wellverstarkende Zusatze Imidazol oder 2-Ethylhexandiol-l,3 in einer Menge von 
0,1-5 Gew.-% in den erfindungsgemaBen Zubereitungen enthalten. 

Als oberflachenaktive Stoffe eignen sich alle wasserloslichen Tenside in Mengen von 0,1-10 Gew.-%. Die Ten side 
dienen in erster Linie der Emulgierung oder Solubilisierung der Duftstoffe, die zur Uberdeckung des Eigengeruches der 

55 Mercaptoverbindungen enthalten sind. Man verwendet daher bevorzugt nichtionische Tfenside mit gutem Parfumol-So- 
lubilisierungsvermogen. Solche Tenside sind z. B. die oxethylierten Fettalkohole, oxethylierten Fettsauren, oxethylierte 
Fettsaurepartialglyceride, oxethylierte Sorbitanfettsaureester, oxethyliertes und ggf. hydriertes Rizinusol, Alkyl-(oligo)- 
glucoside und oxethylierte Methylglucosid-Fettsaureester. 

Als Puffersalze eigenen sich bevorzugt Ammoniumsalze schwacher Sauren, die in den Zubereitungen einen pH-Be- 

60 reich von pH = 6,5 bis 10 stabilisieren konnen. Geeignete Puffersalze sind z. B. (NH4) 2 C03, Ammoniumborat, Ammo- 
niumphosphat, Triethanolammoniumcitrat oder Ammoniumglycinat. 

Die erfindungsgernaBe Zubereitung zur Durchfuhrung der keratinreduzierenden Stufe des erfindungsgemaBen Farb- 
dauerwell- Verfahrens kann auch als wafiriges Schaumaerosol konfektioniert sein, das mit einem verflussigten Gas, z. B. 
mit Propan-Butan-Gemischen, N 2 0 (Stickoxydul), Dimethylether, Fluorkohlenwasserstoffen (z. B. HFC 134a) oder Ge- 

65 mischen davon in Aerosolbehaltern mit Schaumventil abgefullt ist. 

Die erfindungsgernaBe Zubereitung kann vor oder nach dem Aufwickeln des Haars auf die mechanische \ferformungs- 
hilfe, z. B. auf Wickler oder Papilloten, auf das Haar aufgebracht werden. Zur Reduktion des Haarkeratins und zum Ein- 
dringen der Farbstoffe in das Haar sollte eine Verweilzeit von wenigstens 5-10 Minuten, bevorzugt von 10-30 Minuten, 
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jedoch moglichst nicht langer als 40 Minuten vorgesehen sein. Danach sollte die Zubereitung mit Wasser, ggf. unter Zu- 
satz von oberflachenaktiven Stoffen gespiilt und mit der Zubereitung eines Oxidationsmittels fixiert werden. 

Als Fixierldsung eignet sich bevorzugt eine wafirige Zubereitung, die als Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid oder 
Kaliumbromat, bevorzugt in einer Menge von 0,5-10 Gew.-% enthalt und einen pH-Wert von 2-6", bevorzugt von 2-4, 
aufweist. Zur Stabilisierung des Wasserstoffperoxids kann ein ublicher Peroxidstabilisator, z. B. ein Komplexbildner, 5 
enthalten sein. Dariiber hinaus konnen oberflachenaktive Stoffe, z. B. kationische wasserlosliche Tenside oder Betainten- 
side, kationische wasserlosliche Polymere, Vitamine, Proteine oder Proteinhydrolysate und andere haarkosmetische 
Wirkstoffe enthalten sein. 

Die Zubereitung des Oxidationsmittels kann auch als Feststoff formuliert sein, der als Oxidationsmittel z. B. Kalium- 
oder Natriumbromat oder ein festes Perhydrat (z. B. Melamin-perhydrat oder Hamstoffperhydrat) enthalt und der erst 10 
kurz vor der Anwendung in dem erfindungsgemaBen Verfahren in Wasser aufgelost wird. Die Oxidationsmittel-Zuberei- 
tung wird auf das Haar gebracht und don ebenfalls eine gewisse Zeit, z. B. 1-5 Minuten einwirken gelassen. Dann wird 
das Haar mit Wasser, das ggf. ein gelostes Salz eines 2- oder 3-wertigen Metalls, z. B. ein Magnesium-, Calcium- oder 
Aluminiumsalz, enthalten kann, gespiilt. 

SchlieBlich wird das Haar getrocknet und von den mechanischen Verfonnungshilfen (Wickler, Papilloten) befreit. 15 

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemafie Verfahren naher erlautern: 

Beispiele 

Keratinreduzierende und gleichzeitig farbende Zubereitungen der Zusammensetzungen 1-5 der Tabelle 1 wurden her- 20 
gestellt und in einem Dauerwellverfahren eingesetzt. 

Aufgewickelte Haarstrahnen aus blondem Humanhaar wurden mit den Zubereitungen 1-5 30 Minuten bei 20°C be- 
netzt. AnschlieBend wurden sie mit Wasser gespiilt und weitere 30 Minuten (bei 20°C) mit einer 3%igen Losung von 
Wasserstoffperoxid behandelt (fixiert). Danach wurde erneut mit Wasser gespult und getrocknet. Dann wurden die Wick- 
ler entfemt. 25 

Die erhaltenen Farbresultate sind aus der Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Tabelle 1 





1 


2 


3 


4 


5 


Keratinreduktionsmittel: 
Thioglycolsaure 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


Puffersalz: 
Ammoniumcarbonat 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


aktivierte Carbonylverbindung: 












Glutaconaldehyd, Na-Salz 
1 -Diethylaminomethylisatin 


0,8 


0,8 


1,6 


1,2 




Farbverstarker- Verbindung: 
2-Aminomethyl-4-aminophenol 
2-Methy lamino-3 -amino- 
6-methoxypyridin (• 2HC1) 
1 ,8-Bis-(2,5-diaminophenoxy)- 
3,6-dioxaoctan ( 4HC1) 
5,6-Dihydroxyindolin ( HBr) 


1,0 
- 


1,0 
0,1 


2,0 
- 


1,1 


2,5 


Trager: 

Cremophor RH60 

NH 3 

Wasser 


3,0 
pH = 
ad 100 


3,0 
P H = 
ad 100 


3,0 
pH = 
ad 100 


3,0 
pH = 
ad 100 


3,0 
pH = 
ad 100 


erhaltene Nuance 


gold- 
blond 


natur- 
blond 


hell- 
kupfer 


reh- 
braun 


mittel- 
braun 



Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur gleichzeitigen dauerhaften Verformung und Farbung der Haare, bei dem die Haare vor und/oder 
nach einer mechanischen Verformung mit einem Keratinreduktionsmittel behandelt, gespult und rnit einem Oxida- 
tionsmittel fixiert werden, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Keratinreduktion eine waBrige Zubereitung ver- 
wendet, die eine Mercaptoverbindung oder ein Sulfit und wenigstens einen Farbstoff vom Typ der reaktiven Carbo- 
nylverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der aromatischen, heteroaromatischen oder ungesattigten Aldehyde 
oder Ketone, der Dialdehyde oder Diketone oder deren Acetale, Halbaminale oder Iminderivate enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Keratinreduktion eine waBrige Zubereitung 
verwendet, die zusatzlich wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe der Aminosauren und Peptide, der aromati- 
schen Amine, Phenole, Aminophenole oder der stickstoffhaltigen Heterocyclen enthalt. 

3. Zubereitung zur Durchfuhrung der keratinreduzierenden Stufe in einem Verfahren zur gleichzeitigen dauerhaf- 
ten Verformung und Farbung der Haare, enthaltend eine keratinreduzierende Substanz, ausgewahlt aus der Gruppe 
der Mercaptoverbindungen und der Sulfite und einem Farbstoff vom Typ der reaktiven Carbonylverbindungen, aus- 
gewahlt aus der Gruppe der aromatischen oder ungesattigten Aldehyde oder Ketone, der Dialdehyde oder Diketone 
oder deren Acetale, Halbaminale oder Iminderivate in einem waBrigen oder waBrig-alkoholischen Trager. 

4. Zubereitung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich eine Verbindung aus der Gruppe der ali- 
phatischen oder aromatischen Amine, der Phenole, Aminophenole oder der stickstoffhaltigen Heterocyclen enthal- 
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f ten ist. 



5. Zubereitung nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB als keratinreduzierende Substanz ein Salz 
oder ein Ester der Thioglycolsaure oder der Thiomilchsaure in einer Menge von 2-20 Gew.-% und eine aktivierte 
Carbonylverbindung in einer Menge von 0,5-5 Gew.-% enthalten ist. 

6. Zubereitung nach einem der Anspruche 3-5, dadurch gekennzeichnet, daB ein aromatisches Amin oder Amino- 5 
phenol in einer Menge von 0,01-5 Gew.-% enthalten ist. 

7. Zubereitung nach einem der Anspruche 3-6, dadurch gekennzeichnet, daB der waBrige oder waBrig-alkoholische 
Trager wenigstens eine oberflachenaktive Verbindung und Puffersalze enthalt. 

8. Zubereitung nach dem der Anspruche 3-7, dadurch gekennzeichnet, daB der waBrige oder waBrig-alkoholische 
Trager wenigstens einen wellverstarkenden Zusatz wie Irnidazol oder 2-Ethyl-hexandiol-l,3 enthalt 10 
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